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(54) Solutions aqueuses stabilisees de sels d'ammoniums quaternaires insatures 

(57) On decrit une solution aqueuse stabilisee de sel(s) d'ammonium quaternaire insature(s) (I), ayant ete obtenus 
par reaction, en presence d'eau, du (meth)acrylate de N,N-dimethylaminoethyle (II), avec un agent quaternisant (III), 
au moins un stabilisant ayant ete associe au monomere (II). Cette solution aqueuse contient au moins un agent se- 
questrant pour metaux choisis parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel pentasodique de I'acide diethy- 
lene triamine penta acetique, I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le sel trisodique de I'acide N- 
hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique. 
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D scription 

La presente invention concerne des solutions aqueuses de sels d'ammoniums quaternaires insatures (ci-apres 
denommes sels quaternaires), repondant a la formule (I) suivante : 



CH- 



I 9/ € 

H 2 C=C-C-0-CH 2 -CH 2 -N - CH 3 , X 

II \ 



(I) 



dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle : 
R represente un radical methyle ou un radical benzyle : 
X est choisi parmi CI, Br, I ou -CH 3 -S0 4 , 

les sels quaternaires (I) ayant ete obtenus par reaction, en presence d'eau du (meth)acrylate de N.N-dimethyl, 
noethyle de formule (II) : 



R 1 CHo 

I / 3 

H 2 C«C-C-0-CH 2 -CH 2 -N ( 1 1 ) 

O CH-> 



dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus, 
avec un agent quaternisant de formule (III) : 



R-X 



(III) 



dans laquelle R et X sont egalement tels que definis ci-dessus. 

On utilise des solutions aqueuses de sels quaternaires (I) pour preparer des polymeres destines a servir de flo- 
culants dans le traitement des eaux. 

Les principaux problemes qui se posent lors de la synthese des sels quaternaires (I) sont, d'une part, la sensibtlite 
a I'eau des monomeres (II), et, d'autre part, les risques de polymerisation du milieu reactionnel dans le reacteur et 
ceux des sels quaternaires (I) au stockage. 

Les demandes de brevets japonais JP-A-57 109 747 et JP-A-57 109 749 decrivent un procede pour stabiliser des 
sels de formule (I). Ce procede consiste a ajouter a ces sels, au moins un agent chelatant qui peut etre un acide amino 
carboxylique et respectivement un compose nitroso ou un compose de type quinone. En pratique, comme acide amino 
carboxylique, I'acide ethylene diamine tetra acetique (EDTA) et le sel trisodique de I'acide nitrilo triacetique ont ete 
experiments soit avec un compose nitroso, soit avec la benzoquinone pour stabiliser une solution aqueuse de chlo- 
rure de methacryloyloxyethyltrimethyl ammonium. 

L'EDTA est egalement le seul agent sequestrant cite dans la demande de brevet europeen EP-A-302 122 qui 
decrit un procede de preparation de sels d'ammonium quaternaire insatures par quaternisation dans un milieu constitue 
par de I'eau et un solvant organique aprotique. 

La Societe deposante a maintenant decouvert que I'utilisation d'agents sequestrants particuliers, appartenant a 
la famille des acides amino carboxyliques et leurs sels, permet d'obtenir des solutions de sels possedant une excellente 
stabilite a la temperature ambiante. 

La presente invention a done d'abord pour objet une solution aqueuse stabilisee d'au moins un sel d'ammonium 
quaternaire insature, repondant a la formule (I) telle que definie ci-dessus, et ayant ete obtenu par ia reaction d'un 
monomere (II) et d'un agent quaternisant (III), comme indique ci<iessus, ladite solution aqueuse contenant au moins 
un stabilisant associe au monomere (II) et contenant en outre au moins un agent sequestrant pour metaux, caracterisee 
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par le fait que I'agent sequestrant pour metaux est choisi parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel pen- 
tasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique, I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le sel 
trisodique de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique. 

La teneur en agent(s) sequestrant(s) selon I'invention est, d'une maniere generale, d'environ 1 a 100 ppm par 
s rapport a la solution aqueuse de sel quaternaire de formule (I). Les agents sequestrants sont ajoutes preferentiellement 
dans le monomere (II) en debut de reaction. 

Les stabilisants sont choisis notamment parmi le 3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-toluene, Tether methylique de I'hy- 
droquinone, I'hydroquinone, le catechol, le tert.-butyl-catechol et leurs melanges. 

La teneur en agent(s) stabilisant(s) est, conformement a la presente invention, d'environ 20 a 1 200 ppm par rapport 
10 a la solution aqueuse de sel quaternaire de formule (I). 

Les solutions aqueuses de sels quaternaires selon I'invention sont des solutions a des concentrations notamment 
d'environ 50 a 85% en poids de sels quaternaires (I) dans I'eau. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'une solution aqueuse stabilisee de sel 
d'ammoriium quaternaire insature, repondant a la formule (I) telle que definie ci-dessus, a partir d'au moins un mono- 
15 mere (meth)acrylique et d'au moins un agent quaternisant des formules respectivement (II) et (III), egalement telles 
que definies ci-dessus, en presence d'au moins un stabilisant associe au monomere (II) introduit au debut de la reaction, 
caracterise par le fait qu'on ajoute au monomere (II) au debut de la reaction et/ou a la solution aqueuse obtenue au 
moins un agent sequestrant pour metaux choisi parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel pentasodique 
de I'acide diethylene triamine penta acetique, I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le sel trisodique 
20 de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique. 

On a indique ci-dessus des exemples de stabilisants, et les quantites preferees de ceux-ci, ainsi que celles des 
agents sequestrants. 

D'une maniere generale, les agents sequestrants selon I'invention sont ajoutes sous la forme d'une solution aqueu- 
se, car ils sont generalement disponibtes sous cette forme. Ainsi, le sel pentasodique de I'acide diethylene triamine 
25 penta acetique commercialise sous la denomination VERSENEX 80 se presente sous la forme d'une solution aqueuse 
a 40% en poids environ. 

Une mise en oeuvre particulierement preferee du procede selon I'invention est celle qui fait I'objet du brevet euro- 
peen EP-B-0 250 325. A cet effet : 

30 (a) on fait reagir, dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) avec 5 a 20% de la quantite ponderate 

necessaire a la reaction, d'agent quaternisant (III), ce dernier etant introduit en continu dans le reacteur : ou 
(a 1 ) on introduit, dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) et 5 a 20% en poids d'une solution 
aqueuse de sel quaternaire (I) par rapport au poids des monomeres (meth)acryliques (II) comprenant de 50 a 85% 
en poids de sel quaternaire ; 

35 (b) ensuite, on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent quaternisant (III) jusqu'a I'obtention de la concentration 

souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau ; 

(c) on maintient la temperature pendant les etapes (a) ou (a') et (b) a une valeur comprise entre 30 et 60°C : et 

(d) pendant les etapes (a) ou (a') et (b) et a Papproche de la fin de la reaction en particulier, on maintient dans le 
milieu reactionnel un courant de gaz oxygene, tel que le rapport en volume de gaz total a la sortie d'un reacteur 

40 sur I'oxygene introduit a I'entree de ce meme reacteur soit inferieur a 1 00/1 . 

De preference, on impose, lors de la reaction, un rapport en volume de gaz sortant du reacteur sur I'oxygene 
introduit a I'entree de ce reacteur, qui est inferieur a 50/1 . 

Dans le but d'eviter la sursaturation du milieu reactionnel en sel quaternaire (I), on impose pendant I'etape (b) un 
45 rapport molaire d'introduction d'eau sur I'agent quaternisant (III) qui est compris entre 2,2 et 3,7. 

De preference, on maintient, pendant les etapes (a) ou (a') et (b), une temperature comprise entre 45°C et 55°C. 

De preference encore, pendant I'etape (a) ou (a'), on introduit environ 10% en poids respectivement d'agent qua- 
ternisant (III) ou d'une solution aqueuse de sel quaternaire (I) comprenant 50 a 85% en poids de sel quaternaire. 

Le procede selon I'invention est, de preference, conduit a une pression comprise entre la pression atmospherique 
50 et 1 ,6 bar en pression absolue. 

Lorsque I'agent quaternisant (III) est un compose volatil, gazeux a la temperature de reaction, Introduction de 
I'agent quaternisant en cours de reaction est conduite de maniere a limiter ses pertes dans les events gazeux. Les 
pertes sont ainsi maintenues inferieures a 10% (molaire) de la stoechiometrie. 

Le gaz en sortie du reacteur est ensuite conduit vers un dispositif de traitement visant a le debarrasser des traces 
55 cle I'agent quaternisant (III) qu'il contient, en particulier dans le cas ou ce dernier possede une tension de vapeur elevee 
ou est volatil a la temperature de reaction. De preference, on envoie le gaz dans un second reacteur comprenant du 
monomere (meth)acrylique (II) dans lequel I'agent quaternisant (III) est piege. 

En fin de reaction, les traces d'agent quaternisant (III) dissous dans le melange reactionnel sont eliminees par un 
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balayage de ce dernier avec un fort debit de gaz oxygene, par exemple de fair. 

Les agents quaternisants (III) convenant bien a la presente invention sont notamment les hydrocarbures haloge- 
nes, tels que le chlorure de methyle, le bromure de methyle, I'iodure de methyle, le chlorure de benzyle. le bromure 
de benzyle et I'iodure de benzyle : ainsi que le sulfate de dimethyle. 

Les exemples qui vont suivre, donnes a titre indicatif, permettent de mieux comprendre ('invention. Dans ces 
exemples, les pourcentages indiques sont des pourcentages en poids, et les abreviations suivantes ont ete utilisees : 

ADAME : acrylate de N ; N-dimethylaminoethyle 
MADAME : methacrylate de N,N-dimethylaminoethyle 

ADAMQUAT MC 80 : solution aqueuse de chlorure d'acryloyloxyethyltrimethylammonium a 80% 
MADQUAT MC 75 : solution aqueuse de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium a 75% 
EMHQ : ether methylique de I'hydroquinone 

VERSENEX 80 : sel pentasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique (solution aqueuse a 40% en poids 
en rnatiere active). 

Exemple 1 : Preparation d'ADAMQUAT MC 80 

Dans un reacteur a double enveloppe, sous agitation : on charge 429 g d' ADAME stabilise avec 800 ppm d'EMHQ. 

Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 6 heures, on maintient la temperature a 47°C : la pression 
atmospherique et un debit d'air continu de 0,4 Nl/h a I'entree du reacteur. 

On introduit 20 g de chlorure de methyle a un debit de 39 g/h pendant 0,5 heure : soit 1 2% de la quantite totale de 
CH 3 CI necessaire a la reaction, puis on introduit simultanement 143 g d'eau et 139 g de chlorure de methyle a des 
debits respectifs de 32 g/h et 39 g/h, soit un rapport molaire eau/CH 3 CI egal a 2,3. 

Ensuite, on injecte dans le produit fabrique de fair a raison de 5 Nl/h pendant 0,5 heure a chaud On recupere 
720 g d'ADAMQUAT MC 80. 

Le produit ainsi obtenu est stabilise avec 10 ppm de VERSENEX 80. 

Dans le Tableau 1 suivant, on a fait figurer le resultat d'un essai de stabilite au stockage de la solution aqueuse 
de sel obtenue. Pour effectuer cet essai de stabilite, on immerge, dans un bain d'huile thermostate (temperature; 
92°C), un tube a essai ferme, rempli a 80% avec I'ADAMQUAT MC 80 dope avec le VERSENEX 80, et on apprecie 
I'efficacite de ce dernier en mesurant la duree avant polymerisation de I'ADAMQUAT MC 80. 

Exemple 2 

On procede comme a I'Exemple 1, en remplacant le Versenex 80 respectivement par un autre agent sequestrant 
comme indique dans le Tableau 1 . 

Les resultats sont egalement rapportes dans le Tableau 1 , en meme temps que ceux d'un exemple temoin, sans 
sequestrant (Exemple 3) et d'exemples comparatifs 4 a 7 conduits avec des agents sequestrants n'appartenant pas 
a I'invention. 



TABLEAU 1 



Exemple 


Agent sequestrant 


Duree avant polymerisation (h) 


1 


Versenex 80 


280 


2 


Sel trisodique de I'acide N-hydroxyethyl ethylene diamine 
triacetique 


300 


3 (temoin) 


Sans agent sequestrant 


3,25 


4 (comparatif) 


Poly(acide acrylique) 


1 


5 (comparatif) 


Poly(acrylate de sodium) 


2 


6 (Comparatif) 


Sel tetrasodique de I'acide ethylene diamine tetraacettque 


72 


7 (comparatif) 


Acide ethylene diamine tetra acetique 


154 



Exemple 8 : Preparation de MADQUAT MC 75 



Dans un reacteur a double enveloppe, sous agitation, on charge 314 g de MADAME stabilise avec 80 ppm de 
EMHQ et 10 ppm de VERSENEX 80 en solution aqueuse a 40%. 
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Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 7,5 heures, on maintient la temperature a 50°C, la pression 
atmospherique et un debit d'air continu de 0 : 4 Nl/h a I'entree du reacteur. 

On introduit 11 g de chlorure de methyle a un debit de 22 g/h pendant 0,5 heure, soit 10% de la quantite totale de 
CH 3 CI necessaire a la reaction, puis on introduit simultanement 1 38 g d'eau et le chlorure de methyle restant, soit 100 
s g, a des debits respectifs de 21 g/h et 17 g/h, soit un rapport molaire eau/CH 3 CI egal a 3,46. 

A I'approche de la fin de la reaction, c'est-a-dire apres environ 6,5 heures, le debit de chlorure de methyle est 
progressivement reduit jusqu'a 5 g/h. 

Ensuite, on injecte dans le produit fabrique de I'air a raison de 5 Nl/h pendant 0,5 heure a chaud. On recupere 
545 g de MADQUAT MC 75. 

10 Dans le Tableau 2 suivant, on a fait figurer, pour cet Exemple 8 de I'invention, les quantites de stabilisant et de 

sequestrant associe au MADQUAT MC 75 et les observations faites quant a la stabilite au stockage de la solution 
aqueuse obtenue. On a mis en parallele : dans ce meme tableau, les resultats obtenus avec un Exemple temoin 9, 
conduit de maniere identique a I'Exemple 8, mais sans addition de sequestrant. 

15 TABLEAU 2 



Exemple 


Stabilisant (quantite en ppm) 


Sequestrant (quantite en ppm) 


Observation d'une polymerisation 
a temperature ambiante 


8 


EMHQ (45) 


VERSENEX 80 (10) 


Aucune polymerisation n'est 
observee au bout d'un an de 
stockage 


9 (temoin) 


EMHQ (45) 


neant 


Apres 48-72 heures de stockage 



Exemple 10 : Preparation de MADQUAT MC 75 

25 

On procede comme a I'Exemple 8, mais en utilisant une quantite differente de stabilisant. Les resultats sont pre- 
sentes dans le Tableau 3, analogue au Tableau 2 si ce n'est qu'on y a indique en derniere colonne la stabilite de la 
solution obtenue a 70'C. Dans ce Tableau 3, on a fait figurer aussi les resultats obtenus dans le cas d'un Exemple 
temoin 11. conduit sans sequestrant. 

30 

TABLEAU 3 



Exemple 


Stabilisant (quantite en ppm) 


Sequestrant (quantite en ppm) 


Stabilite a 70°C (heures) (*) 


10 


EMHQ (440) 


VERSENEX 80 (10) 


> 24 


11 (temoin) 


EMHQ (1130) 


Neant 


2 



* Duree avant apparition d'un test poiymeres positif 



Revendications 

40 

1. Solution aqueuse stabilisee de sel(s) d'ammonium quaternaire insature(s), repondant a la suivante : 



45 ? 1 CH 3 



so 



0/ e 
2 II 2 2 \ 3 



dans laquelle : 



R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
R represente un radical methyle ou un radical benzyle ; 
55 - X est choisi parmi CI, Br, I ou -CH3-SO4, 

les sels quaternaires (I) ayant ete obtenus par reaction, en presence d'eau, du (meth)acrylate de N,N-dimethyla- 
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minoethyle de formule (II) : 





/ 



IUC=OC-0-CH-> -CH-, -N 



(ID 



II 



\ 



O 




dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus 5 
avec un agent quaternisant de formule (III) : 



R-X 



(III) 



dans laquelle R et X sont egalement tels que definis ci-dessus : 

ladite solution aqueuse contenant au moins un stabilisant associe au monomere (II) et contenant en outre au 
moins un agent sequestrant pour metaux, caracterisee par le fait que I'agent sequestrant pour metaux est choisi 
parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel pentasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique, 
I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le sel trisodique de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine 
triacetique. 

Solution aqueuse selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que la teneur en agent(s) sequestrant(s) est de 
1 a 100 ppm par rapport a la solution aqueuse de sel quaternaire (I). 

Solution aqueuse selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que les stabilisants sont choisis 
par le 3,5-djterbutyl-4-hydroxytoluene : Tether methylique d'hydroquinone, I'hydroquinone, le catechol, le tert. -butyl 
catechol et les melanges de ces stabilisants. 

Solution aqueuse selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que la teneur en agent(s) stabilisant 
(s) est de 20 a 1200 ppm par rapport a la solution aqueuse de sel quaternaire (I). 

Solution aqueuse selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que sa concentration en sel qua- 
ternaire (I) est de 50 a 85% en poids. 

Procede de fabrication d'une solution aqueuse stabilisee de sel d'ammonium quaternaire insature, repondant a la 
formule (I) telle que definie a la revendication 1 , a partir d'au moins un monomere (meth)acrylique et d'au moins 
un agent quaternisant des formules respectivement (II) et (III), egalement telles que definies a la revendication 1 , 
en presence d'au moins un stabilisant associe au monomere (II) introduit au debut de la reaction, caracterise par 
le fait qu'on ajoute au monomere (II) au debut de la reaction et/ou a la solution aqueuse obtenue au moins un 
agent sequestrant pour metaux choisi parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel pentasodique de 
I'acide diethylene triamine penta acetique, I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le sel trisodique 
de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique. 

Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que le ou les agents sequestrants sont ajoutes sous la 
forme d'une solution aqueuse. 

Procede selon I'une des revendications 6 et 7, caracterise par le fait que : 

(a) on fait reagir, dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) avec 5 a 20% de la quantite pon- 
derate necessaire a la reaction, d'agent quaternisant (III), ce dernier etant introduit en continu dans le reacteur ; 
ou 

(a') on introduit dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) et 5 a 20% en poids d'une solution 
aqueuse de sel quaternaire (I) par rapport au poids des monomeres (meth)acryliques (II) comprenant de 50 
a 85% en poids de sel quaternaire ; 

(b) ensuite, on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent quaternisant (III) jusqu'a I'obtention de la concentration 
souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau ; et 
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(c) on maintient la temperature pendant les etapes (a) ou (a 1 ) et (b) a une valeur comprise entre 30 et 60°C : et 

(d) pendant les etapes (a) ou (a 1 ) et (b) et a I'approche de la fin de la reaction en particuliet on maintient dans 
le milieu reactionnel un courant de gaz oxygene, tel que le rapport en volume de gaz total a la sortie d'un 
reacteur sur I'oxygene introduit a I'entree de ce meme reacteur soit inferieur a 100/1 . 

Procede selon la revendication 8, caracterise par le fait que Ton conduit la reaction a une pression absolue comprise 
entre la pression atmospherique et 1,6 bar. 



Procede selon Tune des revendications 8 et 9, caracterise par le fait qu'on conduit le gaz sortant du reacteur vers 
un dispositif de traitement visant a le debarrasser des traces d'agent quaternisant R-X, dispositif qui est constitue 
d'un second reacteur de quaternisation comprenant du monomere (meth)acrylique. 
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